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Patentanspruche 

1. Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenpartial- 
5 oxidation von Acrolein zu Acrylsaure an einer katalytisch ak- 

tiven Multimetalloxidmasse, die die Elemente Mo und V, wenig- 
stens eines der Elemente Te und Sb sowie wenigstens eines der 
Elemente aus der Gruppe Nb, Ta, W und Ti enthalt und der en 
Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex mit der Scheitel- 
10 punktlage 2© = 50,0 zb 0,3° aber Beugungsref lexe h, i und k 

aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 
22,2 ± 0,5o (h ) t 27,3 ± 0,5° (i) und 28,2 ± 0,5° (k) liegen, 
wobei 

15 - der Beugungsref lex : h innerhalb des Rontgendif fraktogramms 

der intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite 
von hochstens 0 , 5°C aufweist , 

die Intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die 
20 Intensitat Pk des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 

< R < 0,85 erfullen, in der R das durch die Formel 

R = Pi / (Pi + P k ) 

25 definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 

die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des 
Beugungsref lexes k jeweils < 1° betragt, 

30 dadurch gekennzeichnet , da£ die katalytisch aktive Multi- 

metalloxidmasse eine solche ,der allgemeinen Stochiometrie (I) 

MOiVaMibM^cM^aOn ( I ) , 

35 mit 

M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Te und Sb; 

40 M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 

Nb, Ti, W, Ta und Ce; 
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2 

M 3 = wenigstens. eines der Elemente aus der Gruppe umfassend 
Pb, Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Re, 
Ir, Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

a = 0,01 bis 1, 

b = > 0 bis 1, 

c = > 0 bis 1 , . 

d = > 0 bis 0 , 5 und 



n = • eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der 
von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt 
15 wird. 

2. Verf ahren'nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 0,67 

< R < 0,75. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,69 

< R < 0,75. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,71 

< R < 0, 74. 

25 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R = 
0, 72 . 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass die spezifische Oberflache der katalytisch ak- 

tiven Multimetalloxidmasse (I) 11 bis 40 m 2 /g betragt . 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das 'Rontgendif f raktogramm der katalytisch ak- 

35 tive Multimetalloxidmasse (I) noch weitere Beugungsref lexe 

mit ihrer Scheitelpunktlage bei den nachf olgenden Beugungs- 
winkeln-2© auf weist : 

9,0 ± 0,4° (1) , 
40 6, 7 ± 0, 4° (o) , und 

7,9 ± 0,4o (p) . 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Rontgendiff raktogramm der katalytisch aktiven Multimetall- 

45 oxidmasse (I) noch weitere Beugungsref lexe mit ihrer 
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Scheitelpunktlage bei den nachf olgenden Beugungswinkeln-2© 
aufweist : 

29, 2 ± 0,4° (m) , und 
5 35,4 ± 0,4o (n) . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daS die 

Intensitat der Beugungsref lexe h, i, 1, m, n, o, p, q in der 
gleichen Intensitatsskala die nachf olgenden Intensitaten auf- 
10 weisen: 

h = 100, 
i = 5 bis 95, 
1=1 bis 30, 
15 m = 1 bis 40, 

o=l bis 30, 
p = 1 bis 30, und 
q = 5 bis 60. 

20 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass a = 0,05 bis 0,6. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass b = 0,01 bis 1. 

25 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass c = 0,01 bis 1. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass d = 0,0005 bis 0,5. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 

35 a = 0, 1 bis 0,6; 

b = 0,1 bis 0,5; 

c = 0,1 bis 0,5 und 

d = 0,001 bis 0,5. 

40 15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass M 2 zu wenigstens 50 mol-% seiner Gesamtmenge 
Nb ist. 



16. 

45 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass M 2 zu wenigstens 75 mol-% seiner Gesamtmenge 
Nb ist. 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass M 2 ausschlieBlich Nb ist. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe um- 

fassend Ni , Co, Bi , Pd, Ag, Au, Pb und Ga ist. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe um- 

10 fassend Ni , Co, Pd und Bi ist. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass M 1 = Te, M 2 = Nb und M 3 = wenigstens ein Ele- 
ment aus der Gruppe umfassend Ni, Co und Pd. 

15 

21. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
^z- Multimetalloxidmasse (I) in einer Gesamtmultimetalloxidmasse 

v ^ enthalten ist, deren Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsre- 

flex mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweist. 

20 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Multimetalloxidmasse (I) in der Gesamtmultimetalloxidmasse in 
mit wenigstens einem feinteiligen Material aus der Gruppe um- 
fassend Siliciumdioxid, Titandioxid, Aluminiumoxid, Zirkon- 

25 oxid und Nioboxid verdiinnter Form vorliegt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Gesamtmultimetalloxidmasse zu > 80 Gew.-% Multimetalloxid- 
masse (I) enthalt und das Rontgendif f raktogramm der Gesamt- 

30 multimetalloxidmasse einen Beugungsref lex mit der Scheitel- 

punktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweist. 

v^Jk 24. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass fur 

das Rontgendif f raktogramm der Gesamtmultimetalloxidmasse R > 
35 0,65 und < 0,90 erfullt ist. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die heterogen katalysierte Gasphasenpartial- 
oxidation des Acroleins im Beisein von Propan und/oder Propen 

40 erfolgt. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es in einem Rohrblindelreaktor durchgef lihrt 
wird. 

45 
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27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekerm- 
zeichnet, dass die katalytisch aktive Multimetalloxidmasse 
(I) Bestandteil eines Schalenkatalysators ist. 



BASF Aktiengesellschaf t 20020969 



PF 54193 DE 



Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation 
von Acrolein zu Acrylsaure 



5 Beschreibung 



Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der heterogen kata- 
lysierten Gasphasenpartialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure an 
einer katalytisch aktiven Multimetalloxidmasse , die die Elemente 

10 Mo und V, wenigstens eines der Elemente Te und Sb sowie wenig- 
stens eines der Elemente aus der Gruppe Nb, Ta, W und Ti en thai t 
und der en Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex mit der 
Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aber Beugungsref lexe h, i und 
k aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 

15 22,2 ± 0,5° (h) , 27,3 ± 0,5° "(i) und 28,2 ± 0,5° (k) liegen, wo- 
bei 

der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
20 stens 0,5° aufweist, 



4 



25 



die Intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die Intensitat 
des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 < R < 0,85 erful- 
len, in der R das durch die Formel 

R = Pi / (Pi + Pk) 
definierte Intensitatsverhaltnis .ist, und. 

30 - die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des 
Beugungsref lexes k jeweils < 1° betragt. 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in 
Form eines Alkylesters zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen ge- 
35 eigneten Polymerisaten Verwendung findet. 



Seine Herstellung durch heterogen katalysierte 

Gasphasenpartialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure ist allge- 
mein bekannt (vgl. z.B. EP-A 714700 o. EP-A 700893, sowie die in 
40 diesen Schriften zitierte Literatur) und insbesondere als zweite 
Oxidationsstuf e bei der Herstellung von Acrylsaure durch zweistu- 
fige heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation ausgehend 
von Propen von Bedeutung. 

45 Das in der Praambel gewurdigte Verfahren ist aus der 

DE-A 10119933 und aus der DE-A 10118814 bekannt. In diesen beiden 
Schriften wird das Rontgendif f raktogramm gemaS der Praambel die- 
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ser Schrift einer Phase zugeordnet, die sowohl in den beiden 
Schriften als auch in dieser Schrift als i-Phase bezeichnet wird. 
Ahnliche Verfahren sind aus der EP-A 1090684, aus der 
JP-A 11/343261, aus der JP-A 11/343262 und aus der EP-A 938463 
5 bekannt . 

Nachteilig an den Verfahren des Standes der Technik ist, da£ die 
Selektivitat der Acrylsaurebildung nicht voll zu befriedigen ver- 
mag . 

10 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, aus- 
gehend von Acrolein ein verbessertes Verfahren der Acrylsaure- 
herstellung zur Verfiigung zu stellen, das u.a. eine erhohte 
Selektivitat der Acrylsaurebildung aufweist. Dabei war aus der 

15 EP-A 1192987 bekannt, dass bei" Verwendung von 

Multimetalloxidmassen gema£ der Praambel dieser Schrift als 
Aktivmassen fur die einstufige Herstellung von Acrylsaure durch 
heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation von Propan oder 
von Propan und Propen eine Verf ahrensverbesserung dadurch erzielt 

20 werden kann, dass man die Multimetalloxidmassen mit wenigstens 
einem Element aus der Gruppe umfassend Ni , Pd, Cu, Ag und Au do- 
tiert. x 

In ahnlicher Weise wurde als Losung der erfindungsgemaSen Aufgabe 
25 ein Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenpartial- 
oxidation von Acrolein zu Acrylsaure an einer katalytisch aktiven 
Multimetalloxidmasse, die die Elemente Mo und V, wenigstens eines 
der Elemente Te und Sb sowie wenigstens eines der Elemente aus 
der Gruppe Nb, Ta, W und Ti enthalt und deren Rontgendif frakto- 
30 gramm keinen Beugungsref lex mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 
± 0,3° aber Beugungsref lexe h, i und k aufweist, deren Scheitel- 
punkte bei den Beugungswinkeln (2©) 22, 2 ± 0,5° (h) , 27,3 ± 0,5° 
(i) und 28,2 db 0,5° (k) liegen, wobei 

35 - der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5°C aufweist, 

die Intensitat Pi des Beugungsref lexes i und die Intensitat P^ 
40 des Beugungsref lexes k die Beziehung 0,65 < R < 0,85 erful- 

len, in der R das durch die Formel 

R = p. / ( P± + p k ) 

45 definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 
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die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des 
Beugungsre flexes k jeweils < 1° betragt, gefunden, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass die katalytisch aktive 
5 Multimetalloxidmasse eine solche der allgemeinen Stochiometrie I 

MOiVaMlbMS^dOn (I) / 



mi t 



10 



M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te 



und Sb; 



M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, 
15 Ti, W, Ta und Ce; 

M 3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Pb, 
Ni, Co, Bi, Pd, Ag, Pt, Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Re, Ir, Sm, 
Sc, Y, Pr, Nd und Tb; 

20 

a = 0,01 bis 1 
b = > 0 bis 1, 
25 c = > 0 bis 1, 

d = > 0 bis 0, 5 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von 
30 Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird, 

ist . 

Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendif f raktogramm bezogenen 
35 Angaben beziehen sich auf ein unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung 
als Rontgenstrahlung erzeugtes Rontgendif f raktogramm (Siemens- 
Dif f raktometer Theta-Theta D-5000, Rohrenspannung: 40 kV, Rohren- 
strom: 40 mA, Aperturblende V2 0 (variabel) , Streustrahlblende V2 0 
(variabel) , Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), Detektorblende 
40 (0,6 mm), MeSintervall (2©): 0,02°, MeEzeit je Schritt: 2,4 s, De- 
tektor: Scintillationszahlrohr ; die Definition der Intensitat 
eines Beugungsref lexes im Rontgendif f raktogramm bezieht sich in 
dieser Schrift auf die in der DE-A 19835247, der DE-A 10122027, 
sowie die in der DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte 
45 Definition; das gleiche gilt fur die Definition der Halbwerts- 
breite . 
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Erf indungsgemafe bevorzugt gilt 0,67 < R < 0,75 und ganz beson- 
ders bevorzugt gilt R = 0,69 bis 0,75 bzw. R = 0,71 bis 0,74, 
bzw. R = 0,72 . 

5 Neben den Beugungsref lexen h, i und k enthalt das Rontgendif frak- 
togramm von erf indungsgemafe zu verwendenden Multimetalloxidmassen 
(I) in der Regel noch weitere Beugungsref lexe, deren Scheitel- 
punkte bei den nachf olgenden Beugungswinkeln (2©) liegen: 

10 9, 0 ± 0, 4° (1) , 

6,7 ± 0,4° (o) und 
7,9 ± 0,4° (p) . 

Erf indungsgemaS gunstig ist es ferner, wenn das Rontgendif frakto- 
15 gramm zusatzlich einen Beugungsref lex enthalt, dessen Scheitel- 
punkt beim Beugungswinkel (2©) = 45,2 ± 0,4° (q) liegt. 

Haufig enthalt das Rontgendif f raktogramm von erf indungsgemaS zu 
verwendenden Multimetalloxidmassen (I) auch noch die Reflexe 29,2 
20 ± 0,4° (m) und 35,4 ± 0,4° (n) (Scheitelpunktlagen) . 

Ordnet man dem Beugungsref lex h die Intensitat 100 zu, isfes 
erf indungsgema£ gunstig, wenn die Beugungsref lexe i, 1, m, n, o, 
p, q in der gleichen Intensitatsskala die nachf olgenden 
25 Intensitaten aufweisen: 



i : 


5 


bis 


95, haufig 5 bis 80, teilweise 10 bis 60; 


1: 


1 


bis 


30; 


m: 


1 


bis 


40; 


0 : 


1 


bis 


30; 


p: 


1 


bis 


3 0 und 


q: 


5 


bis 


60. 



Enthalt das Rontgendif f raktogramm der erf indungsgema£ zu verwen- 
35 denden Multimetalloxidmassen (I) von den vorgenannten zusatzli- 
. chen Beugungsref lexen, ist die Halbwertsbreite derselben in der 
Regel < 1°. 

Die spezifische Oberflache von erf indungsgemaS zu verwendenden 
40 Multimetalloxidmassen (I) betragt vielfach 1 bis 40 m 2 /g, oft 11 
bzw. 12 bis 40 m 2 /g und haufig 15 bzw. 20 bis 40 bzw. 30 m 2 /g (be- 
stimmt nach der BET-Methode, Stickstoff ) . 

Erf indungsgema£ bevorzugt betragt der stochiometrische 
45 Koeffizient a der erf indungsgemaS zu verwendenden Multimetall- 
oxidmassen (I) , unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die ande- 
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ren stochiometrischen Koef f izienten der Multimetalloxidmassen 
(I), 0,05 bis 0,6, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,6 Oder 0,5. 

Unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen stochiome- 
5 trischen Koef f izienten der erf indungsgemaS zu verwendenden Multi- 
metalloxidmassen (I) betragt der stochiometrische Koeffizient b 
bevorzugt 0,01 bis 1, und besonders bevorzugt 0,01 bzw. 0,1 bis 
0 , 5 oder 0,4. 

10 Der stochiometrische Koeffizient c der erf indungsgemaS zu verwen- 
denden Multimetalloxidmassen (I) betragt, unabhangig von den 
Vorzugsbereichen fur die anderen stochiometrischen Koef f izienten 
der Multimetalloxidmassen (I) 0,01 bis 1 und besonders bevorzugt 
0,01 bzw. 0,1 bis 0,5. oder 0,4. Ein erf indungsgemafe ganz 

15 besonders bevorzugter Bereich fur den stochiometrischen Koeffi- 
zienten c, der, unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die ande- 
ren stochiometrischen Koef f izienten der erf indungsgemaS zu ver- 
wendenden Multimetalloxidmassen (I) , mit alien anderen 
Vorzugsbereichen in dieser Schrift kombinierbar ist, ist der Be- 

20 reich 0,05 bis 0,2. 

Erf indungsgemaS bevorzugt betragt der stochiometrische Koeffi- 
zient d der erf indungsgemaE zu verwendenden Multimetalloxidmassen 
(I), unabhangig von den Vorzugsbereichen fur die anderen 
25 stochiometrischen Koef f izienten der Multimetalloxidmassen (I) , 
0,00005 bzw. 0,0005 bis 0,5, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,5, 
haufig 0,002 bis 0,3 und oft 0,005 bzw. 0,01 bis 0,1. 

Besonders gunstig sind erf indungsgemaS zu verwendende Multi- 
30 metalloxidmassen (I) , deren stochiometrische Koef f izienten a, b, 
c und d gleichzeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

a = 0, 05 bis 0,6; 

b = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); 

35 c = 0,01 bis 1 (bzw. 0,01 bis 0,5); und 

d = 0,0005 bis 0,5 (bzw. 0,001 bis 0,3). 

Ganz besonders gunstig sind erf indungsgemaS zu verwendende Multi- 
metalloxidmassen (I) , deren stochiometrische Koef f izienten a,, b, 
40 c und d gleichzeitig im nachf olgenden Raster liegen: 

a = 0,1 bis 0,6; 

b = 0,1 bis 0,5; 

c = 0,1 bis 0,5; und 

45 d = 0,001 bis 0,5, bzw. 0,002 bis 0,3, bzw. 0,005 bis 0,1. 
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M 1 ist bevorzugt Te . 

Alles Vorgenannte gilt vor allem dann, wenn M 2 wenigstens zu 
50 mol-% seiner Gesamtmenge Nb und ganz besonders bevorzugt dann, 
5 wenn M 2 zu wenigstens 75 mol-% seiner Gesamtmenge, bzw. zu 
100 mol-% seiner Gesamtmenge Nb ist. 

Es gilt vor allem aber auch, unabhangig von der Bedeutung von M 2 , 
dann, wenn M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni , 
10 Co, Bi, Pd, Ag, Au, Pb und Ga oder wenigstens ein Element aus der 
Gruppe umfassend Ni , Co, Pd und Bi ist. 

Alles Vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 wenig- 
stens zu 50 mol-% seiner Gesamtmenge, oder zu wenigstens 
15 75 mol-%, oder zu 100 mol-% Nb und M 3 wenigstens ein Element aus 
der Gruppe umfassend Ni , Co, Bi, Pd, Ag, Au, Pb und Ga ist. 

Alles Vorgenannte gilt vor allem aber auch dann, wenn M 2 wenig- 
stens zu 50 mol-%, oder zu wenigstens 75 mol-%, oder zu 100 mol-% 
20 seiner Gesamtmenge Nb und M 3 wenigstens ein Element aus der Gruppe 
umfassend Ni, Co, Pd und Bi ist. 

s 

Ganz besonders bevorzugt gelten alle Aussagen hinsichtlich der 
stochiometrischen Koef f izienten dann, wenn M 1 ' = Te, M 2 = Nb und- M 3 
25 = wenigstens ein Element aus der Gruppe umfassend Ni, Co und Pd. 

Das Prinzip eines gezielten Verfahrens zur Herstellung von erfin- 
dungsgemaS zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) offenbart 
z.B. die WO 0206199 und die in dieser Schrift zitierten 

30 Literaturzitate . Danach wird in an sich bekannter Weise zunachst 
eine Multimetalloxidmasse erzeugt, die die Stochiometrie (I) auf- 
weist, aber ein in der Regel innig verwachsenes Mischkristallsy- 
stem aus i-Phase und anderen Phasen (z.B. k-Phase) ist. Die k- 
Phase ist gema£ den Schriften DE-A 10119933 und DE-A 10118814, 

35 z.B. dadurch charakterisiert , da£ ihr Rontgendif f raktogramm bei 
den 2©-Scheitelpunkt-Lagen 22,1 ± 0,3°, 28,2 ± 0,3°, 36,2 ± 
0,3°, 45,2 ± 0,3° und 50,0 db 0,3° intensi tatsstarkste Beugungsre- 
flexe aufweist. Aus diesem Gemisch kann nun der Anteil an i-Phase 
dadurch isoliert werden, da£ man die anderen Phasen, z.B. die k- 

40 Phase, mit geeigneten Flussigkeiten herauswascht . Als solche 

Flussigkeiten kommen z.B. organische Sauren und wa&rige Losungen 
organischer Sauren (z.B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Zi- 
tronensaure und WeinsSure) , anorganische Sauren (z.B. Salpeter- 
saure) , wSssrige Losungen anorganischer Sauren (z.B. wassrige 

45 Tellursaure oder wassrige Salpetersaure) , Alkohole und waSrige 
Wasserstof fperoxidlosungen in Betracht . Desweiteren offenbart 
auch die JP-A 7-232071 ein Verfahren zur Herstellung von i-Pha- 
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se-Multimetalloxidmassen. Ebenso eignet sich das Waschverf ahren 
der EP-A 1254707. 

Mi schkr is tally steme aus i- und k-Phase werden in der Regel nach 
5 den im Stand der Technik beschriebenen Herstellverf ahren erhalten 
(vgl. z.B. DE-A 19835247, EP-A 529853, EP-A 603836, EP-A 608838, 
EP-A 895809, DE-A 19835247, EP-A 962253, EP-A 1080784, 
EP-A 1090684, EP-A 1123738, EP-A 1192987, EP-A 1192986, 
EP-A 1192982, EP-A 1192983 und EP-A 1192988) . Nach diesen Verfah- 

10 ren wird von geeigneten Quellen der elementaren Konstituenten der 
Multimetalloxidmasse ein moglichst inniges, vorzugsweise fein- 
teiliges, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 
350 bis 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C thermisch be- 
handelt. Die thermische Behandlung kann prinzipiell sowohl unter 

15 oxidierender , reduzierender als auch unter inerter Atmosphare er- 
folgen. Als oxidierende Atmosphare kommt z.B. Luft, mit molekula- 
rem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte 
Luft in Betracht. Vorzugsweise wird die thermische Behandlung je- 
doch unter inerter Atmosphare, d.h. , z.B. unter molekularem 

20 Stickstoff und/oder Edelgas, durchgef uhrt . Ublicherweise erfolgt 
die thermische Behandlung bei Normaldruck (1 atm) . Selbstver- 
standlich kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum'oder 
unter Uberdruck erfolgen. 

25 Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, 
kann diese sowohl stehen als auch flieSen. Vorzugsweise flie£t 
sie. Insgesamt kann die thermische Behandlung bis zu 24 h oder 
mehr in Anspruch nehmen . 

30 Bevorzugt erfolgt die thermische. Behandlung zunachst unter oxi- 
dierender (Sauerstoff enthaltender ) Atmosphare (z.B. unter Luft) 
bei einer Temperatur von 150 bis 400°C bzw. 250 bis 350°C (= Vor- 
zersetzungsschritt ) . Im AnschluS daran wird die thermische Be- 
handlung zweckmSSig unter Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 

35 700°C bzw. 400 bis 650°C oder 450 bis 600°C fortgesetzt. Selbstre- 
dend kann die thermische Behandlung auch so erfolgen, da£ die 
Katalysatorvorlauf entiasse vor ihrer thermischen Behandlung zu- 
nachst (gegebenenf alls nach Pulverisierung) tablettiert (gegebe- 
nenfalls unter Zusatz von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Gra- 

40 phit) , dann thermisch behandelt und nachfolgend wieder versplit- 
tet wird. 



Das irinige Vermis chen der Ausgangsverbindungen kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. 
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Erfolgt es in trockener Form, werden die Ausgangsverbindungen 
zweckmaSigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem 
Mischen und gegebenenf alls Verdichten der Calcinierung (thermi- 
schen Behandlung) unterworfen. 

5 

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 
Ublicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer 
waSrigen Losung (gegebenenf alls unter Mi tverwendung komplexbil- 
dender Mittel; vgl . z.B. DE-A 10145958) und/oder Suspension mit- 

10 einander vermischt. AnschlieEend wird die waSrige Masse getrock- 
net und nach der Trocknung calciniert. ZweckmaEigerweise handelt 
es sich bei der waferigen Masse urn eine waSrige Losung oder um 
eine wa£rige Suspension. Vorzugsweise erfolgt der Trocknungspro- 
zeS unmittelbar im AnschluE an die Herstellung der waErigen 

15 Mischung ( insbesondere im Fall einer wa£rigen Losung; vgl. z.B. 
JP-A 7-315842) und durch Spriihtrocknung (die Austrittstempera- 
turen betragen in der Regel 100 bis 150°C; die Spriihtrocknung kann 
im Gleichstrom oder im Gegenstrom durchgefuhrt werden) , die ein 
besonders inniges Trockengemisch bedingt, vor allem dann, werm es 

20 sich bei der spruhzutrocknenden waSrigen Masse um eine wa&rige 
Losung oder Suspension handelt. Es kann aber auch durch Eindamp- 
fen im Vakuum, durch Gef riertrocknung, oder durch konventi one lies 
Eindampfen getrocknet werden. 

25 Als Quell en fur die elementaren Konstituenten kommen im Rahmen 
der Durchfiihrung der vorstehend beschriebenen Herstellweise von 
i-/k-Phase-Michkristall-Multimetalloxidmassen alle diejenigen in 
Betracht, die beim Erhitzen (gegebenenf alls an Luft) Oxide und/ 
oder Hydroxide zu bilden vermogen. Selbstredend konnen als solche 

30 Ausgangsverbindungen auch bereits . Oxide und/oder Hydroxide der 
elementaren Konstituenten mitverwendet oder ausschlieSlich 
verwendet werden. D.h. , insbesondere kommen alle in den Schriften 
EP-A 1254707, EP-A 1254709 und EP-;\ 1192987 genannten 
Ausgangsverbindungen in Betracht . 

35 

Geeignete Quellen fur das Element Mo sind z.B. Molybdanoxide wie 
Molybdantrioxid, Molybdate wie Ammoniumheptamolybdattetrahydrat 
und Molybdanhalogenide wie Molybdanchlorid. 

40 Geeignete Ausgangsverbindungen fur das Element V sind z.B. Vana- 
diumoxysulf athydrat , Vanadylacetylacetonat , Vanadate wie 
Ammoniummetavanadat , Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V2O5) , Va- 
nadinhalogenide wie Vanadintetrachlorid (VCI4) und Vanadinoxyhalo- 
genide wie VOCI3. Dabei konnen als Vanadinausgangsverbindungen 

45 auch solche mitverwendet werden, die das Vanadin in der 
Oxidationsstuf e +4 enthalten. 
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Als Quellen fur das Element Tellur eignen sich Telluroxide wie 
Tellurdioxid, metallisches Tellur, Tellurhalogenide wie TeCl 2 , 
aber auch Tellursauren wie Orthothellursaure HeTeOe . 

5 Vorteilhafte Antimonausgangsverbindungen sind Antimonhalogenide 
wie SbCl3, Antimonoxide wie Antimontrioxid (Sb203), Antimonsauren 
wie HSb(OH)g, aber auch Antimonoxid-Salze wie Antimonoxid-sulf at 
( SbO) 2SO4 sowie Antimonacetat . 

10 Geeignete Niobquellen sind z. B. Nioboxide wie Niobpentoxid 

(Nb20s) , Nioboxidhalogenide wie NbOCl3, Niobhalogenide wie NbCls, 
aber auch komplexe Verbindungen aus Niob und organischen Carbon - 
sauren und/oder Dicarbonsauren wie z. B. Oxalate und Alkoholate. 
Selbstredend kommen als Niobquelle auch die in der EP-A 895 809 

15 verwendeten Nb enthaltenden Losungen in Betracht. 

Bezuglich aller anderen moglichen Elemente ( insbesondere des Pb, 
Ni , Cu, Co, Bi und Pd) kommen als geeignete Ausgangsverbindungen 
vor allem deren Halogefiide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, 
20 Carbonate und/oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangs- 
verbindungen sind vielfach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. 
Wolframate bzw. die von diesen abgeleiteten Sauren. Hauf ig'werden 
als Ausgangsverbindungen auch Amnion iumsalze eingesetzt. 

25 Ferner kommen als Ausgangsverbindungen auch Polyanionen vom An- 
derson Typ in Betracht, wie sie z. B. in Polyhedron Vol. 6, No. 
2, pp. 213-218, 1987 beschrieben sind. Eine weitere geeignete Li- 
teraturquelle fur Polyanionen vom Anderson Typ bildet Kinetics 
and Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp 401 bis 404. 

30 

Andere als Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen -sind z. B. 
solche vom Dawson oder Keggin Typ. Vorzugsweise werden solche 
Ausgangsverbindungen verwendet, die sich bei erhohten Temperatu- 
ren entweder im Beisein oder bei ' AusschluS von Sauerstoff, gege- 
35 benenfalls unter Freisetzung gasformiger Verbindungen, in ihre 
Oxide umwandeln. 

Die wie beschrieben erhaltlichen i-/k-Phase-Mischkristall-Multi- 
metalloxidmassen (reine i-Phase Multimetalloxide werden nach der 

40 beschriebenen Verf ahi^ensweise allenfalls zufallig erhalten) ko- 
nnen dann wie beschrieben durch geeignetes Waschen (bei dem sich 
die Stochiometrie in der Regel nur unwesentlich andert) in 
erf indungsgemaE zu verwendende Multimetalloxide (I) uberfiihrt 
werden. Bevorzugt wird nach der Waschung nochmals calciniert, wie 

45 es die EP-A 1254709 beschreibt. Die Calcinationsbedingungen sind 
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dabei in der Regel dieselben, die auch fur die Herstellung der zu 
waschenden Multimetalloxidmasse empfohlen wurden. 

Ein erhohter Anteil an i-Phase (und in giinstigen Fallen im we- 
5 sentlichen reine i-Phase) stellt sich bei der Herstellung von 
Vorlauf ermultimetalloxiden (die durch beschriebenes Waschen in 
erf indungsgemafie Multimetalloxide (I) uberfiihrt werden konnen) 
dann ein, wenn ihre Herstellung auf hydrothermalem Weg erfolgt, 
wie es z.B. die DE-A 10029338, die DE-A 10254278 und die 
10 JP-A 2000-143244 beschreiben. Auch in diesem Fall kann der 
EP-A 1254709 folgend recalciniert werden. 

Die Herstellung von erf indungsgemaiS zu verwendenden Multimetall- 
oxidmassen (I) kann aber auch dadurch erfolgen, dass man zunachst 
15 eine Multimetalloxidmasse I' erzeugt, die sich von einer Multi- 
metalloxidmasse (I) nur dadurch unterscheidet,. dass d = 0 ist. 

Eine solche, bevorzugt feinteilige, Multimetalloxidmasse I' kann 
dann mit Losungen (z.B. wassrigen) von Elementen M 3 getrankt (z.B. 
20 durch Bespruhen) , nachfolgend getrocknet (bevorzugt bei Tempera- 
turen < 100°C) und anschlie£end wie fur die 

Vorlauf ermultimetalloxide bereits beschrieben, calciniert {bevor- 
zugt im Inertgasstrom) werden (bevorzugt wird hier auf eine Vor- 
zersetzung an Luft verzichtet) werden. Die Vefwendung von 
25 wa£rigen Nitrat- und/oder Halogenidlosungen von Elementen M 3 und/ 
oder die Verwendung von wassrigen Losungen in denen die Elemente 
M 3 mit organischen Verbindungen (z.B. Acetate oder Acetyl - 
acetonate) komplexiert vorliegen ist fur diese Herstellvariante 
besonders vorteilhaf t . 

30 

Die wie beschrieben erhaltlichen erf indungsgemaS zu verwendenden 
Multimetalloxide (I) konnen als solche [z.B. als Pulver oder nach 
Tablettieren des Pulvers (haufig unter Zusatz von 0,5 bis 
2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) und nachf olgendem Versplitten 
35 zu Splitt zerkleinert] oder auch zu Formkorpern geformt fiir das 
erf indungsgemaSe Verfahren eingesetzt werden. Dabei kann das 
Katalysatorbett ein Festbett, ein Wanderbett oder ein Wirbelbett 
sein. 

40 Die Formung zu Formkorpern kann z.B. durch Aufbringen auf einen 
Tragerkorper erfolgen, wie es in der DE-A 10118814 bzw. 
PCT/EP/02/04073 bzw. DE-A 10051419 beschrieben wird. Es kann auch 
in Entsprechung zur DE-A 4442346 vorgegangen werden. 

45 Die fiir die im erf indungsgemafien Verfahren einzusetzenden Multi- 
metalloxidmassen (I) zu verwendenden Tragerkorper sind vorzugs- 
weise chemisch inert. D.h., sie greifen in den Ablauf der erfin- 
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dungsgemaSen partiellen katalytischen Gasphasenoxidation, die 
durch die erf indungsgemaE zu verwendenden Multimetalloxidmassen 
(I) katalysiert wird, im wesentlichen nicht ein. 

5 Als Material fur die Tragerkorper kommen erf indungsgema£ ins- 
besondere Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Silicate wie Ton, Kao- 
lin, Steatit (bevorzugt mit geringem in Wasser loslichem Alkali - 
gehalt sowie bevorzugt von der Fa. Ceramtec in DE) , Bims, 
Aluminiumsilicat und Magnesiumsilicat , Siliciumcarbid, Zirkon- 
10 dioxid und Thoriumdioxid in Betracht. 

Die Oberflache des Tragerkorpers kann sowohl glatt als auch rauh 
sein. Mit Vorteil ist die Oberflache des Tragerkorpers rauh, da 
eine erhohte Oberf lachenrauhigkeit in der Regel eine erhohte 
15 Haf tf estigkeit der auf gebrachten Aktivmassenschale bedingt . 

Haufig liegt die Oberf lachenrauhigkeit R z des Tragerkorpers im Be- 
reich von 5 bis 200 \xm f oft im Bereich von 20 bis 100 \m (bestimmt 
gemaE DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur DIN-ISO Ob- 
erf lachenme&groSen" der Fa. Homme Iwerke, DE) . 

Ferner kann das Tragermaterial poros oder unporos sein. Zweck- 
maSigerweise ist das Tragermaterial unporos ( Ge s am tvo lumen der 
Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 Vol.-%) . 
25 

Die Dicke der auf den erf indungsgemafien Schalenkatalysatoren be- 
findlichen aktiven Oxidmassenschale liegt ublicherweise bei 10 
bis 1000 Mm. Sie kann aber auch 50 bis 700 |im, 100 bis 600 \Jim oder 
15 0 bis 400 pin betragen. Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 
30 500 pm, 100 bis 500 ym oder 150 bis 300 \xm. 

•■ * - 

Prinzipiell kommen fur das erf indungsgemaSe Verfahren beliebige 
Geometrien der Tragerkorper in Betracht. Ihre Langs tausdehnung 
betragt in der Regel 1 bis 10 mm. Vorzugsweise werden jedoch Ku- 

35 geln oder Zylinder, insbesondere Hohlzylinder , als Tragerkorper 
angewendet. Gunstige Durchmesser fur Tragerkugeln betragen 1,5 
bis 5 mm. Werden Zylinder als Tragerkorper verwendet, so betragt 
deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und ihr Au&endurchmesser 
bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddicke 

40 daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erf indungsgemaE ge- 
eignete ringformige Tragerkorper konnen auch eine Lange von 3 bis 
6 mm, einen AuSendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke 
von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist aber auch eine Tragerring- 
geometrie von 7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm 

45 (Aufiendurchmesser x Lange x Innendurchmesser ) . 



20 
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Die Herstellung erf indungsgemaS zu verwendender Schalenkataly- 
satoren kann in einfachster Weise z.B. so erfolgen, dass man er- 
findungsgemaE zu verwendende Multimetalloxidmassen der allge- 
meinen Formel (I) vorbildet, sie in eine feinteilige Form uber- 
5 fiihrt und abschlie£end mit Hilfe eines fliissigen Bindemittels auf 
die Oberflache des Tragerkorpers aufbringt. Dazu wird die Ober- 
flache des Tragerkorpers in einfachster Weise mit dem fliissigen 
Bindemittel befeuchtet und durch Inkontaktbringen mit fein- 
teiliger aktiver Oxidmasse der allgemeinen Formel (I) eine 

10 Schicht der Aktivmasse auf der befeuchteten Oberflache angehef- 
tet . Abschlie£end wird der beschichtete Tragerkorper getrocknet. 
Selbstredend kann man zur Erzielung einer erhohten Schichtdicke 
den Vorgang periodisch wiederholen. In diesem Fall wird der be- 
schichtete Grundkorper zum neuen "Tragerkorper" etc.. Nach er- 

15 folgter Beschichtung kann nochmals unter den bereits genannten 
Bedingungen calciniert werden (bevorzugt wieder unter Inertgas, 
z.B. gewaschenes Multimetalloxid (IJJ . 

Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzu- 
20 bringenden katalytisch aktiven Multimetalloxidmasse der allge- 
meinen Formel (I) wird selbstredend an die gewiinschte Schalen- 
dicke angepafit . Fur den Schalendickenbereich von 100 bis 500 \xm 
eignen sich z. B. solche Aktivmassenpulver , von denen wenigstens 
50 % der Gesamtzahl der Pulverpartikel ein Sieb der Maschenweite 
25 1 bis 2 0 \xm passieren und deren numerischer Anteil an Partikeln 
mit einer Langs tausdehnung oberhalb von 50 \xm weniger als 10 % 
betragt. In der Regel entspricht die Verteilung der Langstausdeh- 
nungen der Pulverpartikel herstellungsbedingt einer GauSvertei- 
lung/ Haufig ist die KorngroSenverteilung wie folgt beschaffen: 



30 



D 
(Mm) 


l 


1,5 


2 


3 


4 


6 


8 


12 


16 


24 


32 


X 


80, 5 


76, 3 


67, 1 


53,4 


41, 6 


31, 7 


23 


13,1 


10,8 


7,7 


4 


y 


19,5 


23, 7 


32,9 


46, 6 


58, 4 


68,3 


77 


86, 9 


89,2 


92,3 


96 



40 



35 



D 
(Mm) 


48 


64 


96 


128 


X 


2,1 


2 


0 


0 


y 


97, 9 


98 


100 


100 



Dabei sind: 



D = Durchmesser des Korns , 

x = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser > D ist; 
45 und 

y = der prozentuale Anteil der Korner, deren Durchmesser < D ist. 
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Fur eine Durchf iihrung des beschriebenen Beschichtungsverf ahrens 
im technischen MaSstab empfiehlt sich z. B. die Anwendung des in 
der DE-A 2909671, sowie des in der DE-A 10051419 offenbarten Ver- 
f ahrensprinzips . D.h., die zu beschichtenden Tragerkorper werden 
5 in einem vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in 
der Regel > 0° und < 90°, meist > 30° und < 90°; der Neigungswin- 
kel ist der Winkel der Drehbehaltermittelachse gegen die Horizon- 
tale) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragier- 
trommel) vorgelegt. Der rotierende Drehbehalter fuhrt die z. B. 

10 kugelf ormigen oder zylindrischen Tragerkorper unter zwei in be- 
stimmtem Abstand auf einanderf olgend angeordneten Dosiervor- 
richtungen hindurch. Die erste der beiden Do s i er vor r i chtung en 
entspricht zweckmaiSig einer Diise (z.B. eine mit Druckluft betrie- 
bene Zerstauberduse) , durch die die im rotierenden Drehteller 

15 rollenden Tragerkorper mit dem fliissigen Bindemittel bespruht und 
_ kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Do siervorri chtung be- 

findet sich auSerhalb des Zerstaubungskegels des eingespruhten 
flussigen Bindemittels und dient dazu, die feinteilige oxidische 
Aktivmasse zuzufuhren (z.B. uber eine Schuttelrinne oder eine 

20 Pulverschnecke) . Die kontrolliert befeuchteten Tragerkugeln neh- 
men das zugefuhrte Aktivmassenpulver auf, das sich durch die rol- 
lende Bewegung auf der auSeren Oberflache des z. B. zylind^r- 
oder kugelf ormigen Tragerkorper s zu einer zusammenhangenden 
Schale verdichtet. 

25 

Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkorper im 
Verlauf der darauf f olgenden Umdrehung wiederum die Spruhdusen, 
wird dabei kontrolliert befeuchtet, um im Verlauf der Weiter- 
bewegung eine weitere Schicht feinteiliger oxidischer Aktivmasse 
30 aufnehmen zu kormen usw. (eine Zwi s chen t r ocknung ist in der Regel 
nicht erf orderlich) . Feinteilige oxidische Aktivmasse und flussi- 
ges Bindemittel werden dabei in der Regel- kontinuierlich und si- 
.[ multan zugefuhrt. 

35 Die Entfernung des fliissigen Bindemittels kann nach beendeter Be- 
schichtvmg z. B. durch Einwirkung von heiSen Gasen, wie N2 oder 
Luft, erfolgen. Bemerkenswerterweise bewirkt das beschriebene Be- 
schichtungsverf ahren sowohl eine voll bef riedigende Haftung der 
auf einanderf olgenden Schichten aneinander, als auch der Grund- 

40 schicht auf der Oberflache des Tragerkorpers . 



Wesentlich fur die vorstehend beschriebene Beschichtungsweise 
ist, dass die Befeuchtung der zu beschichtenden Oberflache des 
Tragerkorpers in kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz aus- 
45 gedruckt heifit dies, dass man die Trageroberf lache zweckmafiig so 
befeuchtet, dass diese zwar flussiges Bindemittel adsorbiert auf- 
weist, aber auf der Trageroberf lache keine Flussigphase als sol- 
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che visuell in Erscheinung tritt. 1st die Tragerkorperoberf lache 
zu feucht, agglomeriert die feinteilige katalytisch aktive Oxid- 
masse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache auf- 
zuziehen. Detaillierte Angaben hierzu finden sich in der 
5 DE-A 2909671 und in der DE-A 10051419. 

Die vorerwahnte abschlie&ende Entfernung des verwendeten flussi- 
gen Bindemittels kann in kontrollierter Weise z. B. durch Ver- 
dampfen und/oder Sublimieren vorgenommen werden. Im einfachsten 

10 Fall kann dies durch Einwirkung heiSer Gase entsprechender 

Temperatur (haufig 50 bis 300, haufig 150°C) erfolgen. Durch Ein- 
wirkung heifier Gase kann aber auch nur eine Vortrocknung bewirkt 
werden. Die Endtrocknung kann dann beispielsweise in einein Trok- 
kenofen beliebiger Art (z. B. Bandtrockner ) oder im Reaktor er- 

15 folgen. Die einwirkende Temperatur sollte dabei nicht oberhalb 
der zur Herstellung der oxidischen Aktivmasse angewendeten Cal- 
cina t ions temperatur liegen. Selbstverstandlich kann die Trocknung 
auch ausschlieElich in einem Trockenofen durchgefuhrt werden. 

20 Als Bindemittel fur den BeschichtungsprozeS konnen unabhangig von 
der Art und der Geometrie des Tragerkorpers verwendet werden: 
Wasser, einwertige Alkohole wie Ethanol, Methanol, Propanol und 
Butanol, mehrwertige Alkohole wie Ethyl englykol , 1 , 4-Butandiol , 
1 , 6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder mehrwertige organische ~ 

25 Carbonsauren wie Propionsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure 
oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanol- 
amin sowie ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. 
Giinstige Bindemittel sind auch Losungen, bestehend aus 20 bis 90 
Gew.-% Wasser und 10 bis 80 Gew.-% einer in Wasser gelosten orga- 

30 nischen Verbindung, deren Siedepunkt oder Sublimations temperatur 
bei Normaldruck (1 atm) > 1.00°C, vorzugsweise > 150°C, betragt . 
Mit Vorteil wird die organische Verbindung aus der vorstehenden 
Auflistung moglicher organischer Bindemittel ausgewahlt. Vorzugs- 
weise betragt der organische Anteil an vorgenannten waSrigen 

35 Bindemittel losungen 10 bis 50 und besonders bevorzugt 20 bis 30 
Gew.-%. Als organische Komponenten kommen dabei auch Monosaccha- 
ride und Oligosaccharide wie Glucose, Fructose, Saccharose oder 
Lactose sowie Polyethylenoxide und Polyacrylate in Betracht. 

40 Von Bedeutung ist, dass die Herstellung erf indungsgemaE geeigne- 
ter Schalenkatalysatoren nicht nur durch Aufbringen der fertigge- 
s tell ten, f eingemahlenen aktiven Oxidmassen der allgemeinen For- 
mel (I) auf die befeuchtete Tragerkorperoberf lache erfolgen kann. 

45 Vielmehr kann anstelle der aktiven Oxidmasse auch eine fein- 
teilige Vorlauf ermasse derselben auf die befeuchtete Tragerober- 
flache (unter Anwendung der gleichen Beschichtungsverf ahren und 
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Bindemittel) aufgebracht und die Calcination nach Trocknung des 
beschichteten Tragerkorpers durchgefuhrt werden (es konnen auch 
Tragerkorper mit einer Vorlauf erlosung getrankt, nachfolgend ge- 
trocknet und anschlie&end calciniert werden) . AbschlieSend kon- 
5 nen, falls erf orderlich, die von der i-Phase verschiedenen Phasen 
ausgewaschen werden. Nachfolgend kann nochmals in der beschriebe- 
nen Weise calciniert werden. 



Als eine solche feinteilige Vorlauf ermasse kommt z. B. diejenige 
10 Masse in Betracht, die dadurch erhaltlich ist, dass man aus den 
Quellen der elementaren Konstituenten der gewiinschten erfindungs- 
gemaS zu verwendenden aktiven Oxidmasse der allgemeinen Formel 
(I) zunachst ein moglichst inniges, vorzugsweise f einteiliges , 
Trockengemisch erzeugt (z. B. durch Spruhtrocknung einer waSrigen 
15 Suspension oder Losung der Quellen) und dieses feinteilige 

Trockengemisch (gegebenenf alls nach Tablettierung unter Zusatz 
von 0,5 bis 2 Gew.-% an feinteiligem Graphit) bei einer 
Temperatur von 150 bis 350°C, vorzugsweise 250 bis 350°C unter 
oxidierender (Sauerstoff enthaltender ) Atmosphare (z. B. unter 
20 Luft) thermisch behandelt (wenige Stunden) und abschlie£end bei 
Bedarf einer Mahlung unterwirft. 

s 

Nach der Beschichtung der Tragerkorper mit der Vorlauf ermasse 
wird dann, bevorzugt unter Inertgasatmosphare 1 (alle anderen At- 
25 mospharen kommen auch in Betracht) bei Temperaturen von 3 60 bis 
700°C bzw. 400 bis 650°C oder 400 bis 600°C calciniert. 



Selbstredend kann die Formgebung erf indungsgema£ verwendbarer 
Multimetalloxidmassen (I) auch durch Extrusion und/oder 
30 Tablettierung sowohl von feinteiliger Multimetalloxidmasse (I) , 
als auch von feinteiliger Vorlauf ermasse einer Multimetallo- 
xidmasse (I) erfolgen (falls erf order lich kann das Auswaschen der 
von der i-Phase verschiedenen Phasen abschlieSend erfolgen, gege- 
benenfalls einschlieSlich einer Recalcinierung) . 

35 

Als Geometrien kommen dabei sowohl Kugeln, Vollzylinder und Hohl- 
zylinder (Ringe) in Betracht. Die Langs tausdehnung der vorgenann- 
ten Geometrien betragt dabei in der Regel 1 bis 10 mm. Im Fall 
von Zylindern betragt deren Lange vorzugsweise 2 bis 10 mm und 

40 ihr AuEendurchmesser bevorzugt 4 bis 10 mm. Im Fall von Ringen 
liegt die Wanddicke daruber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. 
Erf indungsgemaS geeignete ringformige Vollkatalysatoren konnen 
auch eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuEendurchmesser von 4 bis 
8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm aufweisen. Moglich ist 

45 aber auch eine Vollkatalysatorringgeometrie von 
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7 mm x 3 mm x 4 mm oder von 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuSendurchmesser 
x Lange x Innendurchmesser) . 

Selbstredend kommen fur das erf indungsgemaSe Verfahren fur die 
5 Geometrie der zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen (I) auch 
all jene der DE-A 10101695 in Betracht . 

Erf indungsgema£ wesentlich ist, wie bereits gesagt, da£ die 
erf indungsgemaS zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) ein 
10 Rontgendif f raktogramm aufweisen (in dieser Schrift stets bezogen 
auf Cu-Ka-Strahlung) , das Beugungsref lexe h, i und k aufweist, 
deren Scheiteipunkte bei den Beugungswinkeln (2©) 22,2 ± 0,4° 
(h) , 27,3 ± 0,4^ (i) und 28,2 ± 0,4° (k) liegen, wobei 

15 - der Beugungsref lex h innerhalb des Rontgendif fraktogramms der 
intensitatsstarkste ist, sowie eine Halbwertsbreite von hoch- 
stens 0,5° aufweist, 

die' Intensitat Pi des Beugungsref 1 exes i und die Intensitat 
20 des Beugungsref lexes k die Bezeichnung 0,65 < R < 0,85 er- 

fullen, in der R das durch die Formel 

s 

R = Pi/ (Pi + P k ) 

- t 

25 definierte Intensitatsverhaltnis ist, und 



die Halbwertsbreite des Beugungsref lexes i und des Beugungs- 
ref lexes k jeweils < 1° betragt. 

30 Gleichzeitig soli das Rontgendif f raktogramm keinen Beugungsref lex 
mit der Scheitelpunktlage 2© = 50,0 ± 0,3° aufweisen. 

Die Definition der Intensitat eines Beugungsref lexes im Rontgen- 
dif f raktogramm bezieht sich in dieser Schrift, wie bereits ge- 
35 sagt, auf die in der DE-A 19835247, sowie die in der 

DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition. 

D.h., bezeichnet A 1 den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und be- 
zeichnet B 1 in der Linie des Rontgendif fraktogramms bei Betrach- 

40 tung entlang der zur 20-Achse senkrecht stehenden Intensitatsache 
das nachstliegende ausgepragte Minimum (Ref lexschultern auswei- 
sende Minima bleiben unberucksichtigt ) links vom . Scheitelpunkt A 1 
und B 2 in entsprechender Weise das nachstliegende ausgepragte Mi- 
nimum rechts vom Scheitelpunkt A 1 und bezeichnet C 1 den Punkt, an 

45 dem eine vom Scheitelpunkt A 1 senkrecht zur 20-Achse gezogene Ge- 
rade eine die Punkte B 1 und B 2 verbindende Gerade schneidet, dann 
ist die Intensitat des Reflexes 1 . die Lange des Geradenabschnitts 
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A 1 C 1 / der sich vom Scheitelpunkt A 1 zum Punkt C 1 erstreckt. Der 
Ausdruck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Stei- 
gungsgradient einer an die Kurve in einem Basisbereich des Refle- 
xes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen po- 
5 sitiven Wert iibergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgra- 
dient gegen Null geht, wobei fur die Festlegung des Steigungsgra- 
dienten die Koordinaten der 2© Achse und der Intensitatsachse 
herangezogen werden . 

10 Die Halbwertsbreite ist in dieser Schrift in entsprechender Weise 
die Lange des Geradenabschnitts , der sich zwischen den beiden 
Schnittpunkten H 1 und H 2 ergibt, wenn man in der Mitte des Gerade- 
nabschnitts A 1 C 1 eine Parallele zur 2©-Achse zieht, wobei H 1 , H 2 
den jeweils ersten Schnittpunkt dieser Parallelen mit der wie 

15 vorstehend definierten Linie des Rontgendif f raktogramms links und 
rechts von A 1 meinen. 

Eine beispielhaf te Durchfuhrung der Bestimmung von Halbwerts- 
breite und Intensitat zeigt auch die Figur 6 in der 
20 DE-A 10046672. 

Selbstredend konnen die erf indungsgemaS zu verwendenden Multi- 
metalloxidmassen (I) auch in mit f einteiligen, z.B. kolloidalen, 
Materialien, wie Siliciumdioxid, Titandioxid; ' Aluminiumoxid, 
25 Zirkonoxid, Nioboxid, verdiinnter Form als katalytische Aktiv- 
massen eingesetzt werden. 

Das Ver dunnungsma s s enverhal tni s kann dabei bis zu 9 (Verdunner) : 

1 (Aktivmasse) betragen. D.h., mogliche Verdiinnungsmassenverhalt- 
30 nis betragen z.B. 6 (Verdunner): 1 (Aktivmasse) und 3 

(Verdunner) : 1 (Aktivmasse) . Die Einarbeitung der Verdunner kann 
vor und/oder nach der Calcination, in der Regel sogar vor der 
Trocknung erfolgen. Normal erweise erfolgt sie vor der Formgebung. 

35 Erfolgt die Einarbeitung vor der Trocknung bzw. vor der Calcina- 
tion, muE der Verdunner so gewahlt werden, dass er im fluiden Me- 
dium bzw. bei der Calcination im wesentlichen erhalten bleibt. 
Dies ist z.B. im Fall von bei entsprechend hohen Temperaturen ge- 
brannten Oxiden in der Regel gegeben. 

40 

Im ubrigen kann man das erf indungsgemaSe Verfahren der heterogen 
katalysierten Gasphasenpartialoxidation von Acrolein zu Acryl- 
saure so durchfuhren, wie es in der EP-A 714700 oder in der 
EP-A 700893, sowie der in diesen Schriften zitierten Literatur 
45 beschrieben ist. D.h., normalerweise wird man ein Acrolein, mole- 
kularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas , das zu wenigstens 

2 0 % seines Volumens aus molekularem Sticks toff besteht, enthal- 
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tendes Reaktionsgasausgangsgemisch, das den molekularen Sauer- 
stoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H4O > 1 
enthalt, bei erhohter Tempera tur so liber oder durch ein 
Katalysatorbett (in der Regel ein Festbett) , dessen Aktivmasse 
5 eine Multimetalloxidmasse (I) ist, fiihren, daS der Acroleinumsatz 
bei eininaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende 
Selektivitat der Acrylsaurebildung > 90 mol-% betragen. 

In zweckmafeiger Weise wird das erf indungsgemaSe Verfahren als 
10 zweite Oxidationsstuf e bei der Herstellung von Acrylsaure durch 
zweistufige katalytische Gasphasenoxidation ausgehend von Propen 
angewandt. Dabei wird als Reaktionsgasausgangsgemisch normaler- 
weise das Produktgasgemisch der ersten Oxidationsstuf e, 
gegebenenf alls durch eine Quelle von molekularem Sauerstoff er- 
15 ganzt, verwendet . 

Als Quelle fur den im Rahmen des erf indungsgemaSen Verfahrens 
erf order lichen molekularen Sauerstoff kommt sowohl Luft, als auch 
an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z.B. > 90 Vol.-% 0 2 , 
< 10 Vol.-% N 2 ) in Betracht. 

Das molare Verhaltnis von 0 2 : Acrolein im Reaiktionsgasausg^ngs- 
gemisch wird beim erf indungsgemaSen Verfahren, wie bereits er- 
wahnt, bevorzugt > 1 betragen. Ublicherweise wird dieses 
25 Verhaltnis bei werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare 
Verhaltnis von 0 2 : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 
erf indungsgemaS 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5. 

Der Arbeitsdruck kann beim erf indungsgemaEen Verfahren sowohl un- 
30 terhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb 
von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei 
Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen. Normalerweise 
wird der Reaktionsdruck 100 bar nicht uberschrei ten . 

35 Der Acroleinanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann beim 

erf indungsgemaSen Verfahren z.B. bei Werten von 3 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 4 bis 10 Vol. -% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils 
bezogen auf das Gesamtvo lumen) . 

40 Haufig wird man das erf indungsgemafee Verfahren bei einem 

Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas-Volumenverhaltnis 
(Nl) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise 
von 1 : (1 bis 3) : (0,5 bis .10) : (7 bis 8) ausfuhren. 

45 Die Reakt ions temper a tur wird fur das erf indungsgemaSe Verfahren 
in typischer Weise 220 bis 300°C, haufig 230 bis 280°C betragen. 
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Die Belastung eines Katalysatorf estbetts karm beim erfindungs- 
gemafien Verfahren > 100 Nl Acrolein/1 Kat. • h, meist jedoch < 
300 Nl Acrolein/1 Kat. • h betragen. 

5 Als inerte Verdunnungsgase wird man beim erfindungsgemafien Ver- 
fahren bevorzugt solche verwenden, die sich beim einmaligen 
Durchgang zu weniger als 5 mol-%, bevorzugt zu weniger als 
2 mol-% umsetzen. 

10 Erf indungsgemaS geeignete inerte Verdunnungsgase sind ins- 
besondere CO2, CO, N 2 , Edelgase und Wasserdampf . 

Gunstig ist es , das erf indungsgema£e Verfahren im Beisein von 
Propan und/oder Propen durchzufuhren. Dies ist darauf zuriickzu- 
fiihren, dafi die erf indungsgema&en Katalysatoren auch deren 
Part ialoxidat ion zu Acrylsaure zu katalysieren vermag. 

Selbstredend kann das erf indungsgemafee Verfahren auch als ein 
Hochlastverf ahren in mehr als einer Reaktionszone durchgefuhrt 
werden, wie es z.B. die DE-A 19910508, die DE-A 19948248 und die 
DE-A 19927624 beschreiben. 

Das erf indungsgema£e Verfahren wird u.a. dann im Beisein von 
Propan und/oder Propen durchgefuhrt werden, w£nn es die dritte - 
Reaktionsstuf e einer dreistuf igen Herstellung von Acrylsaure aus 
Propan ist, wie es z.B. die EP-A 938463, die DE-A 19837518, die 
DE-A 19837518, die DE-A 19837517, die DE-A 19837520, die 
DE-A 10246119 und die DE-A 10245585 sowie die in diesen Schriften 
zitierte Literatur beschreiben. 

AuEerdem ist es beim erfindungsgemaEen Verfahren gunstig, die 
Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches in Analogie zur 
Lehre der DE-A 10122027 wahrend der Durchfuhrung des Verfahrens 
wenigstens einmal so zu andern, da£ der im Reaktionsgasausgangs- 
gemisch, bezogen auf die im Reaktionsgasausgangsgemisch enthal- 
tene molare Menge an Acrolein, vor der Anderung enthaltene Anteil 
des Verdunnungsgases Wasserdampf nach der Anderung ein geringerer 
ist . 

40 Selbstredend wird beim erf indungsgemaSen Verfahren ein Produkt- 
gasgemisch erhalten, das nicht ausschliefelich aus Acrylsaure be- 
steht. Vielmehr enthalt das Produktgasgemisch neben nicht umge- 
setztem Acrolein Nebenkomponenten wie Propen, Propan, CO2, CO, 
H 2 0, Essigsaure, Propionsaure etc., von denen die Acrylsaure abge- 

45 trennt werden muE. 
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Dies kann wie in der DE-A 10122027 durchgef iihrt werden. Das im 
Rahmen dieser Abtrennung verbleibende Restgas kann als Kreisgas 
(Ruckfuhrung in der Regel in eine Propen und/oder Propanoxida- 
tion) weiterverwendet oder seiner Verbrennung zugefuhrt und z.B. 
5 zur Herstellung von Wasserdampf und/oder zur Energiegewirmung 
eingesetzt werden. 

Beim erf indungsgemafeen Verfahren deaktivierte Multimetalloxidati- 
onsmassen (I) konnen durch Uberleiten von molekularen Sauerstoff 

10 und/oder Wasserdampf enthaltenden Gasen unter den Temperatur- und 
Druckbedingungen der die Deaktivierung verursachenden Reaktion 
reaktiviert werden. Ein solches Gas kann z.B. Luft, ein Gemisch 
aus Luft und Wasserdampf, aber auch Magerluft (an molekularem 
Sauerstoff entreicherte Luft) oder ein Gemisch aus Wasserdampf 

15 und Magerluft sein. Auch kann ein Gemisch aus Stickstoff und Was- 
serdampf verwendet werden. Der Sauerstoff gehalt des Regenerierga- 
ses kann demnach > 0 bis 20 mol-% betragen. Haufig wird er 2 bis 
10 mol-%, manchmal 2 bis 15 mol-% betragen. 

20 Im ubrigen konnen fur das erf indungsgema£e Verfahren auch die Be- 
dingungen der EP-A 1090684, der JP-A 11/343262 und der 
JP-A 11/343261 angewendet werden. ' 

Die erf indungsgemafe zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) 
25 konnen aber auch in andere Multimetalloxidmassen integriert fur 
das erfindungsgemaSe Verfahren verwendet werden (z.B. jene, die 
in der DE-A 19910508 als Multimetalloxidaktivmassen fur die hete- 
rogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation von Acrolein zu 
Acrylsaure empfohlen werden; z.B. ihre feinteiligen Massen ver- 
30 mengen, gegebenenf alls verpressen und calcinieren, oder als 

Schlamme ( vorzugsweise wassrig) vermengen, trocknen und calci- 
nieren. Bevorzugt wird wieder unter Inertgas calciniert. Als Cal- 
cinations temperatur wird normalerweise eine derjenigen angewen- 
det, die zur Herstellung der ineinander zu integrierenden 
35 Multimetalloxidmassen angewendet worden ist. Ublicherweise wird 
die tief stliegende Calcinationstemperatur angewendet. In giinsti- 
gen Fallen kann auch auf eine Calcination nach dem Vermengen ver- 
zichtet werden. 

40 Die dabei resultierenden Multimetalloxidmassen (nachfolgend 

Gesamtmassen genannt) enthalten bevorzugt > 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt > 75 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt > 90 Gew.-% 
bzw. > 95 Gew.-% der erf indungsgemaiS zu verwendenden Multimetall- 
oxidmassen (I) . 
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Bevorzugt enthalten auch die Gesamtmassen bei 2© = 50,0 ± 0,3° 
keine Beugungsref lex-Scheitelpunktlage . Enthalt die Gesamtmenge 
bei 2© = 50,0 zb 0,3° eine Beugungsref lex-Scheitelpunktlage , ist 
es giinstig, wenn der Gewichtsanteil der erf indungsgemaSen Multi- 
5 metalloxidmassen (I) > 80 Gew.-%, oder > 90 Gew.-%, oder > 
95 Gew.-% betragt. Solche Gesamtmassen konnen auch Multimetall- 
oxide der Stochiometrie (I) in k-Phasen-Struktur enthalten und 
sind z.B. dadurch erhaltlich, daS bei der Herstellung von 
erf indungsgema£ zu verwendenden Multimetalloxidmassen (I) nicht 
10 quantitativ ausgewaschen wird. Bevorzugt betragt R fur die Ge- 
samtmassen > 0,65 und < 0,90. 

Die geometrische Formgebung erfolgt bei den Gesamtmassen in 
zweckmaSiger Weise wie fur die_ Multimetalloxidmassen (I) be- 
15 schrieben. 

Die Vorteilhaf tigkeit der erfindungsgemaS zu verwendenden Multi- 
metalloxidmassen (I) basiert auf ihrer hervorragenden Zielpro- . 
duktselekivitat . Es uberrascht, dass die Promotoren M 3 in reiner 
20 i-Phase fur das erf indungsgemafie Verfahren wirksam sind. 

Erf indungsgemaS bevorzugt wird das Verfahren der heterogen / kata- 
lysierten Gasphasenpartialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in 
einem Rohrbiindelreaktor mit Vorteil so durchgefuhrt, da£ die 
25 volumenspezif ische Aktivitat der Katalysatorbeschickung in Rich- 
tung der Stromung des Reaktionsgasgemisches kontinuierlich und/ 
oder sprunghaft zunimmt, wie es beispielsweise in der 
DE-A 10246119 im Ausfuhrungsbeispiel an Hand einer vergleichbaren 
Aktivmasse praktiziert wird. 

30 

AbschlieSend sei f estgehalten, daS das erf indungsgemaSe Verfahren 
auch so durchgefuhrt werden kann, daS man ein an molekularem Sau- 
erstof f im wesentlichen freies Reaktionsgasausgangsgemisch bei 
erhohter Temperatur tiber die Multimetalloxidmasse leitet, danach 

35 die verbrachte Multimetalloxidmasse mit einem molekularen Sauer- 
stoff enthaltenden Gas (z.B. Luft) reoxidiert, dann wieder an mo- 
lekularem Sauerstoff im wesentlichen freies Reaktionsgasausgangs- 
gemisch uberleitet etc.. Vorzugsweise wird vorgenannte 
Verf ahrensweise im Wirbelbett durchgefuhrt. In der Regel bedingt 

40 sie eine weitere Selektivitatsverbesserung . 



45 
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Beispiele 

A) Herstellung von Mul timetalloxidmassen-Schalenkatalysatoren 

5 Vergleichsbeispiel 1 (Herstellung eines Multimetalloxidkatalysa- 
tors mit der Aktivmasse Moi, oVo, 33Teo , i9Nt>o, uNio , oiO x , enthaltend i- 
und k- Phase) 

87,61 g Ammoniummetavanadat (78,55 Gew.-% V2O5 , Fa. G.f.E. Niirn- 
10 bern, DE) wurden bei 80°C in 3040 ml Wasser (Dreihalskolben mit 
Riihrer, Thermometer, Ruckf luSkuhler und Heizung) unter Ruhren ge- 
16s t. Es entstand eine klare, gelbliche Losung. Diese Losung 
wurde auf 60°C abgekuhlt und dann unter Auf rechterhal tung der 60°C 
in der genannten Reihenfolge nacheinander 117,03 g Tellursaure 
15 (99 Gew.-% H 6 Te06, Fa. Aldrich) und 400,00 g Ammoniumheptamolybdat 
(82,52 Gew.-% M0O3 , Fa. Starck/Goslar ) in die Losung eingeriihrt. 
Die resultierende tief rote . Losung wurde auf 30°C abgekuhlt und 
dann unter Auf rechterhal tung der 30°C mit 25,60 g einer waSrigen 
Losung von 6,80 g Nickel- (II) -nitrat Hexahydrat (98 Gew.-%, Fa. 
20 Fluka) in 20 g Wasser (Losung erfolgte bei 25°C) versetzt. Es 
wurde so eine Losung A erhalten, die 30°C auf wies . 

s 

In einem Becherglas wurden davon getrennt bei 60°C 112,67 g Ammo- 
niumnioboxolat (20,8 Gew.-% Nb, Fa. Starck/Goslar) in 500 ml Was- 
25 ser unter Erhalt einer Losung B gelost . Losung B wurde auf 30°C 
abgekuhlt und bei dieser Temperatur mit der dieselbe Temperatur 
aufweisenden Losung A vereinigt, wobei die Losung B zur Losung A 
gegeben wurde. Die Zugabe erfolgte stetig \iber einen Zeitraum von 
5 min. . Es entstand eine orangef arbene Suspension. 

30 

Diese Suspension wurde anschliefiend in einem Spruhtrockner der 
Fa. Niro ( Spriihstrockner Niro A/S Atomizer, Transportable Minor 
Anlage, Zentrifugalzerstauber der Fa. Niro, DK) spruhgetrocknet . 
Die Vorlagetemperatur betrug 3 0°C. Die Gaseintritts temperatur T ein 
35 betrug 320°C, die Gasaustrittstemperatur T aus betrug 110°C. Das 
resultierende Spruhpulver war ebenfalls orangef arben. 

100 g des Spruhpulvers wurden in einem Drehkugelof en gemaS Figur 
1 (Quarzglaskugel mit 1 Liter Innenvolumen; 1 = Ofengehause, 2 = 

40 Drehkolben, 3 = beheizter Raum, 4 = Stickstof f-/Luf tstrom) iinter 
einem Luftstrom von 50 Nl/h innerhalb von 27,5 min. z\inachst li- 
near von 25°C auf 275°C aufgeheizt und diese Temperatur und der 
Luftstrom anschlie&end fur 1 h auf rechterhal ten. Unmittelbar da- 
ran anschlieSend wurde der Luftstrom durch einen Stickstof f strom 

45 von 50 Nl/h ersetzt und innerhalb von 32,5 min. linear von 275°C 
auf 600°C aufgeheizt. Diese Temperatur und der Stickstof f strom 
wurden dann wahrend 2 h auf rechterhal ten. AbschlieSend wurde 
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unter Auf rechterhaltung des Stickstof f stromes der gesamte Dreh- 
kugelofen auf 25°C abgekuhlt. 

Es wurde ein schwarzes Pulver der Zusammensetzung 
5 Moi , 0 V 0 , 33Te 0 , i9Nb 0 , nNi 0 , oi°x ( Einwaages tochiometr ie : 

Moi / oVo,3 3Teo,22Nbo # nNio,oiOx) erhalten. Das zugehorige Rontgendif- 
fraktogramm zeigt die Figur 2 (R = 0,26) . BET = 8,0 m 2 /g. 

Das Aktivmassenpulver wurde anschlieSend in einer Retsch-Muhle 
10 (Zentrifugalmiihle, Typ ZM 100, Fa. Retsch, DE) gemahlen (Korn- 
gro£e < 0 , 12 mm) . 

38 g des nach Mahlung vorliegenden Pulvers wurde auf 150 g kugel- 
formige Tragerkorper mit einem Durchmesser von 2,2 bis 3,2 mm (R 2 

15 = 45 [>tm, Tragermaterial = Steatit der Fa. Ceramtec, DE, 

Porengesamtvolumen des Tragers < 1 Vol . -% bezogen auf das Trager- 
ge s am tvo lumen) auf gebracht . Dazu wurde der Trager in eine 
Dragiertrommel mit 2 1 Innenvolumen (Neigungswinkel der 
Trommelmittelachse gegen die Horizontale = 30°) vorgelegt. Die 

20 Trommel wurde mit 25 Umdrehungen je Minute in Rotation versetzt. 
Uber eine mit 3 00 Nl/h Druckluft betriebene Zerstauberdtise wurden 
iiber 60 min. hinweg ca. 25 ml eines Gemisches aus Glycerin' und 
Wasser (Gewichtsverhaltnis Glycerin: Wasser = 1:3) auf den Trager 
gespruht. Die Diise war dabei derart installiert, daS der Spruhke- 

25 gel die in der Trommel durch Mitnahinebleche an den obersten Punkt 
der geneigten Trommel beforderten Tragerkorper in der oberen 
Halfte der Abrollstrecke benetzte. Das feinteilige 
Aktivmassenpulver wurde uber eine Pulverschnecke in die Trommel 
eingetragen, wobei der Punkt der Pulver zugabe innerhalb der Ab- 

30 rolls trecke oder unterhalb des Spriihkegels lag. Durch die perio- 
dische Wiederholung von Benetzung und Pulverauf dosierung wurde 
der grundbeschichtete Tragerkorper in der darauf f olgenden Periode 
selbst zum Tragerkorper. 

35 Nach AbschluS der Beschichtung wurde der beschichtete 

Tragerkorper unter Luft wahrend 16 h bei 150°C im Muffelofen ge- 
trocknet. Es resultierte ein Schalenkatalysator VB1 mit 20 Gew.-% 
Aktivmassenanteil . 

40 Beispiel 1 

Wie das Vergleichsbeispiel 1 . Das nach der Mahlung in der Retsch- 
Muhle resultierende Pulver wurde jedoch in 1000 ml einer 
10 gew.-%igen wassrigen HN0 3 -L6sung fur 7 h bei 70°C unter Ruck- 
45 fluS geruhrt. Dar dabei verbliebene Feststoff wurde aus der re- 
sultierenden Auf schlammung abfiltriert und mit Wasser nitratfrei 
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gewaschen. Anschliefiend wurde der Filterkuchen iiber Nacht unter 
Luft bei 110°C in einem Muffelofen getrocknet. 

Die resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
5 Moi, 0 V 0 , 29Te 0 , i4Nb 0/ i3Ni 0 , 0070 X . Das zugehorige Rontgendif f raktogramm 
zeigt Figur 3 (R = 0,71). BET = 20,2 m 2 /g. 

Sie wurde in gleicher Weise auf denselben Trager wie in 
Vergleichsbeispiel 1 aufgebracht, so dass ein Schalenkatalysator 
10 Bl mit 2 0 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 2 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- (II) -nitrat 
15 Hexahydrat wurden jedoch 6,17 g Pal ladium- (II ) -nitrat Dihydrat 
(98 %, Fa. Fluka) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Mo^oVo^Teo^Nbo^iPdc^oiOx auf. Das zugehorige Rontgendif frakto- 
20 gramm zeigt Figur 4 (R = 0,25) . BET = 9,3 m 2 /g. Sie wurde in 

gleicher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 
aufgebracht, so dass ein Schalenkatalysator VB2 mit 2 0 Gew'-% 
Aktivmassenanteil resultierte. 

25 Beispiel 2 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 2 mit waSriger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
30 Mo 1#0 Vo f 28Teo,i3Nbo f i3Pdo f ooiOx. 

Das zugehorige Rontgendif f raktogramm zeigt Figur 5 (R = 0,73). 
BET = 22,5 m 2 /g. Sie wurde in gleicher Weise auf denselben Trager 
wie in Vergleichsbeispiel 1 aufgebracht, so dafi ein Schalen- 
35 katalysator B2 mit 2 0 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 3 

Wie Vergleichsbeispiel 1, der Ansatz wurde jedoch in seiner Menge 
40 halbiert ausgefuhrt und anstelle von dann 3,40 g 

Nickel- (II) -nitrat Hexahydrat wurden 12,34 g Palladium- ( II ) -ni- 
trat Dihydrat (98 %, Fa. Fluka) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
45 Mo i# oVo / 33Te 0/ 22Nb 0/ iiPdo / O40x auf. Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
gramm zeigt Figur 6 (R = 0,35). BET = 9,3 m 2 /g. Sie wurde in glei- 
cher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 auf- 
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gebracht, so dass ein Schalenkatalysator VB3 mit 2 0 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

Beispiel 3 

5 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 3 mit waSriger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Moi,oVo,29Te 0 ,i3Nbo,i3Pdo,ooiOx- Das zugehorige Rontgendif f raktogramm 
10 zeigt Figur 7 (R = 0,74) . BET = 17,4 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 auf ge- 
bracht, so da£ ein Schalenkatalysator B2 mit 2 0 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte. 

15 Vergleichsbeispiel 4 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- (II) -nitrat 
Hexahydrat . wurden jedoch 3,41 g Cobalt- ( II) -nitrat Hexahydrat 
(98 %, Fa. Riedel-de-Haen) verwendet . 

20 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Moi / oV 0/ 33Te 0f i9Nbo / iiCoo / oo50x auf. Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
gramm zeigt Figur 8 (R = 0,24) . BET = 8,9 m 2 /g. Sie wurde in glei 
cher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 auf- 
25 gebracht, so da£ ein Schalenkatalysator VB4 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

Beispiel 4 

3 0 Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 4 mit wa&riger Salpetersaure gewaschen. 

Die resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Mo i, o v o,29 T eo, i3Nbo, 13C00, 004°x- Das zugehorige Rontgendif f raktogramm 
35 zeigt Figur 9 (R = 0,73) . BET = 24,6 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
bracht, so da£ ein Schalenkatalysator B4 mit 2 0 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

40 Vergleichsbeispiel 5 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- (II) -nitrat 
Hexahydrat wurden jedoch 5,65 g Kupfer- { II) -nitrat Trihydrat 
(99 %, Fa. Acros Organics) verwendet. 



BASF Aktiengesellschaft 20020969 PF 54193 DE 



26 

Die resul tierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Moi / oVo,33Teo / i9Nbo / nCuo^iOx auf. Das zugehorige Rontgendif frakto- 
gramm zeigt Figur 10 (R = 0,27) . BET = 6,7 m 2 /g. Sie wurde in 
gleicher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 
5 aufgebracht, so dass ein Schalenkatalysator VB5 mit 20 Gew.-% 
Aktivmassenanteil resultierte . 

Beispiel 5 

10 Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 5 mit wafiriger Salpetersaure gewaschen. 

Die resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Moi , 0 V 0 , 2 8Teo , i3Nbo , 13CU0 ( 003OX • Das zugehorige Rontgendif f raktogramm 
15 zeigt Figur 11 (R = 0,74). BET = 23,1 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
bracht, so da£ ein Schalenkatalysator B5 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 

20 Vergleichsbeispiel 6 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- (II) -ilitrat 
Hexahydrat wurden jedoch 5,68 g Wismut- ( III ) -nitrat Pentahydrat 
(98,5 %, Fa. Merck) verwendet. 

25 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Moi / oVo / 33Teo / i9Nbo,nBi 0 ,oo40 x auf. Das zugehorige Rontgendif f rakto- 
gramm zeigt Figur 12 (R = 0,18) . BET = 9,0 m 2 /g. Sie wurde in 
gleicher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 
30 aufgebracht, so daS ein Schalenkatalysator VB6 mit 20 Gew.-% 
Aktivmassenanteil resultierte. 

Beispiel 6 

35 Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 6 mit waSriger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 

M °i , 0V0 , 28 Te 0 , i5Nb 0 , i4Bi 0 , oosOx • Das zugehorige Rontgendi ff raktogramm 
zeigt Figur 13 (R = 0,70) . BET = 22,0 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
40 Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
bracht, so daS ein Schalenkatalysator B6 mit 20 Gew.-% Aktiv- 
massenanteil resultierte . 



45 
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Vergleichsbei spiel 7 

Wie Vergleichsbeispiel 1, anstelle von 6,80 g Nickel- (II) -nitrat 
Hexahydrat wurden jedoch 3,84 g Blei- ( II ) -nitrat (Riedel-de-Haen, 
5 99 %) verwendet. 

Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Moi / oVo / 34Teo,i8Nb 0/ nPbo,o04 auf. Das zugehorige Rontgendif frakto- 
gramm zeigt Figur 14 (R = 0,30). BET = 2,2 m 2 /g. Sie wurde in 
10 gleicher Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 
aufgebracht, so da£ ein Schalenkatalysator VB7 mit 20 Gew.-% 
Aktivmassenanteil resultierte. 

Beispiel 7 

15 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
beispiel 7 mit waSriger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Moi ( 0 V 0 , 2 8Te 0# i3Nb 0 , i3Pb 0 , ooiO x - 

20 

Das zugehorige Rontgendif fraktogramm zeigt Figur 15 (R = 0,67). 
BET = 27,1 m 2 /g. Sie wurde in gleicher Weise auf denselben 'Trager 
wie in Vergleichsbeispiel 1 aufgebracht, so daS ein Schalen- 
katalysator B7 mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 

25 

Vergleichsbeispiel 8 

Wie Vergleichsbeispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, dass der 
Zusatz der 5,60 g Nickel- ( II ) -nitrat Hexahydrat nicht vorgenommen 

30 wurde. Die resultierende Aktivmasse wies die Zusammensetzung 
Moi ( oVo, 33Teo # i6Nbo, nO x auf. Das zugehorige Rontgendif fraktogramm 
zeigt Figur 16 (R = 0,26). BET = 6,7 m 2 /g. Sie wurde in gleicher 
Weise auf denselben Trager wie in Vergleichsbeispiel 1 aufge- 
bracht, so da£ ein Schalenkatalysator VB7 mit 20 Gew.-% Aktiv- 

35 massenanteil resultierte. 

Vergleichsbeispiel 9 

Wie Beispiel 1, es wurde jedoch die Aktivmasse aus Vergleichs- 
40 beispiel 7 mit wa£riger Salpetersaure gewaschen. Die 
resultierende Aktivmasse hatte die Zusammensetzung 
Moi , 0 V 0 , 29Te 0 , i 3 Nb 0 , i 3 0 x . 



45 
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Das zugehorige Rontgendif f raktogramm zeigt Figur 17 (R = 0,68). 
BET = 26,0 m 2 /g. Sie wurde in gleicher Weise auf denselben Trager 
wie in Vergleichsbeispiel 1 auf gebracht , so dafi ein Schalen- 
katalysator VB8 mit 20 Gew.-% Aktivmassenanteil resultierte. 



B) Testung der in A) hergestellten Multimetalloxidmassen-Scha- 
lenkatalysatoren 

Mit jeweils 35,0 g des jeweiligen Schalenkatalysators aus A) 
10 wurde ein aus Stahl gefertigter Rohrreaktor (Innendur chine sser : 

8,5 mm, Lange : 140 cm, Wanddicke: 2,5 cm) beschickt (Katalysator- 
schuttlange in alien Fallen ca. 53 cm) . Vor der 

Katalysatorschuttung wurde eine Vorschiittung von 3 0 cm Steatit- 
kugeln (Durchmesser : 2,2 bis 3_, 2 mm, Hers teller: Fa. Ceramtec) 
15 und nach der Katalysatorschuttung auf der Restlange des Rohr- 
reaktors eine Nachschuttung derselben Steatitkugeln angebracht . 

Mittels elektrisch beheizter Heizmatten wurde von auSen die Au- 
feentemperatur des beschickten Reaktionsrohres auf der gesamten 
20 Lange auf 350°C eingestellt. 

Dann wurde das Reaktionsrohr mit einem Reaktionsgasausgangs- 
gemisch der molaren Zusammensetzung 

25 5,5 Vol.-% Acrolein, 



beschickt (die Eintrittsseite war auf der Seite der Nachschut- 
tung) . Die Verweilzeit (bezogen auf das Katalysatorschiittungsvo- 
35 lumen) wurde auf 2,4 sec. eingestellt. Der Eingangsdruck betrug 
2 bar absolut . 

Die^ Reaktionsrohrbeschickung wurde zunachst jeweils bei der vor- 
genannten AuSentemperatur des beschickten Reaktionsrohres uber 
40 einen Zeitraum von 24 h eingefahren, bevor diese AuSentemperatur 
so erhoht wurde, da£, bezogen auf einmaligen Reaktionsrohrdurch- 
gang, in alien Fallen ein Umsatz des Acroleins (U A cr) von etwa 
98 mol-% resultierte. 



5 



30 



0,3 Vol.-% 
6, 0 Vol.-% 
0,4 Vol.-% 
0, 8 Vol.-% 
9,0 Vol.-% 
78,0 Vol.-% 



Propen, 

molekularer Sauerstof f , 

CO, 

C0 2 , 

Wasser und 

molekularer Sticks toff 



45 Die nachfolgende Tabelle zeigt in Abhangigkeit vom verwendeten 
Schalenkatalysator die fur diesen Umsatz benotigte AuSentempera- 
tur T (°C) , sowie die dabei resultierende Selektivitat der Acryl- 
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saurebildung (S A cs (mol-%) ) . Zusatzlich zeigt die Tabelle das In- 
tensity tsverhaltnis R der auf dem Schalenkatalysator bef indlichen 
Aktivmasse und die Zusainmensetzung dieser Aktivmasse. 
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Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation 
von Acrolein zu Acrylsaure 

5 Zusammenf assung 

Ein Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenpartial- 
oxidation von Acrolein zu Acrylsaure an einer Mul timetalloxid- 
masse von spezifischer Struktur, die die Elemente Mo und V, we- 
10 nigstens eines der Elemente Te und Sb sowie wenigstens eines der 
Elemente aus der Gruppe Nb, Ta, W und Ti enthalt und mit Promoto 
relementen dotiert ist. 
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